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Production of e.g. tantalum metal powders, used to manufacture high 
capacity solid electrolytic condensers, includes oxidising and reducing 
precursor while maintaining morphology 
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Abstract of DE1 030771 6 

A precursor of the desired morphology is made and converted to an oxide. The structure of the oxide is 
stabilized by temperature treatment. It is then reduced while maintaining the morphology. An Independent 
claim is included for the metal powder produced as described, a so-called valve metal powder. 
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@ Ventil-Pulver und Verfahren zu deren Herstellung 

@ Verfahren zur Herstellung eines Ventilmetallpulvers 
durch Herstellung eines Precursors gewunschter Mor- 
phologle, Uberfuhrung des Precursors in ein Oxid des 
Ventilmetalls, Stabilisierung der Struktur des Oxids durch 
Temperaturbehandlung und Reduktion des stabilisierten 
Oxids unter Erhalt der Morphologic. So erhaitliche Ventil- 
metallpulver, insbesondere bestehend aus spharischen 
Agglomeraten mit einer mittleren Agglomeratgrofte von 
10-80 urn, bevorzugt 20-40 urn, und Verwendung dieser 
Ventilmetallpulver zur Herstellung von Festelektrolytkon- 
densatoren. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Ventilmetallpulvers durch Reduktion eines Ven- 
tilmetalloxids, so erhaltliche Ventilmetallpulver und deren 5 
Verwendung zur Herstellung von Festelektrolytkondensato- 
ren. 

[0002] Ventilmetalle, besonders die der 4.-6. Neben- 
gruppe des Periodensystems und dort insbesondere Tbntal 
und Niob, sowie deren Legierungen, haben vielfaltige An- 10 
wendungen. Eine der heutzutage wichtigsten Anwendungen 
fiir vorgenannte Metallpulver sind Festelektrolytkondensa- 
toren. Die Herstellung von Ta-Metallpulvern fiir diese An- 
wendung erfolgt im allgemeinen durch Na-Reduktion von 
Kaliumtantalfluorid K 2 TaF7. In neuerer Zeit wird vermehrt 15 
auch die Reduktion der Oxide eingesetzt. Bevorzugt ist hier- 
bei die Reduktion mittels gasformiger Reduktionsmittel wie 
H 2 , Alkalimetall oderErdalkalimetall. Insbesondere Magne- 
siumdampf hat sich als Reduktionsmittel bewahrt 
(WO 00/67936 Al, WO 00/15555 Al). Diese Verfahren er- 20 
moglichen die Herstellung hochwertiger Ventilmetallpulver, 
insbesondere Tantal- und Niobpulver, deren Legierungen 
und deren Suboxide. Alle im vorigen beschriebenen Verfah- 
ren bevorzugen Oxide in Pulverform, obwohl auch andere 
Ausgangsmorphologien der zu reduzierenden Ventilmetall- 25 
oxide oder deren Mischungen beschrieben sind. Die ge- 
wiinschten physikalischen Eigenschaften und Morphologien 
der durch die Reduktion erhaltenen Ventilmetallpulver wer- 
den durch Variation der Reduktionsbedingungen oder be- 
vorzugt durch Nachbehandlung der aus der Reduktion stam- 30 
menden Primarpulver eingestellt (z. B. WO 00/67936 Al, S. 
9,Zeilen9bis 11). 

[0003] WO 00/67936 A 1 beschreibt auch ein zweistufiges 
Verfahren zur Reduktion von Niob- und Tantalpentoxid. In 
der ersten Stufe wird das Pentoxid mit Wasserstoff reduziert 35 
und so ein entsprechendes Suboxid hergestellt. Das Suboxid 
wird anschlieBend vorzugsweise fiir 60 bis 360 Minuten bei 
einer Temperatur von groBer 1000°C gesintert, wobei es zur 
Stabilisierung der Kristallstruktur, d. h. der Primarstruktur 
des Suboxids kommt. In der zweiten Stufe wird das Suboxid 40 
mit Magnesiumdampf zum Metall reduziert. Eine Stabilisie- 
rung der Morphologie des Oxids, d. h. auch der Sekundar- 
und Tertiarstruktur findet nicht statt. Dies wird beispiels- 
weise aus Beispiel 11 ersichtlich, in dem Niobpentoxid mit 
einer mittleren KorngroBe von 1,7 urn dem beschriebenen 45 
zweistufigen Reduktionsprozess unterzogen wird. Das her- 
gestellte Metallpulver weist einen Dso-Wert, bestimmt mit 
Mastersizer, von 160,9 um auf, d. h. die mittiere KorngroBe 
und damit auch die Morphologie hat sich drastisch veran- 
dert. 50 
[0004] Die gezielte Einstellung von Oxidmorphologien ist 
hinlanglich bekanht (Heiko Thomas, Matthias Epple, Mi- 
chael Froba, Joe Wong, Armin Reller, J. Mater. Chem., 
1988, 8(6), S. 1447-1451 und Lingna Wang, Mamoun Mu- 
hammed, J. Mater. Chem., 1999, 9, S. 2871-2878). So sind 55 
beispielsweise in DE39 18 691 Al bereits Methoden zur 
Einstellung definierter PrimarkorngroBen bei Oxiden des 
Niobs beschrieben. Ebenso ist die Einstellung definierter 
Agglomeratformen und -groBen bekannt. So sind zum Bei- 
spiel Herstellverfahren fiir oxidische Fasern und daraus her- 60 
gestellte Gewebe, die Herstellung definierter Agglomerate 
mit besonderen Eigenschaften wie Porenverteilung (A.D.S. 
Costa, L.S.M. Traqueia, J.A. Labrincha, J.R. Frade, F.M.B. 
Marques, Third EURO-CERAMICS VI, 1993, S. 
573-578), FiieBfahigkeit oder Pressfahigkeit (T. Moritz, X 65 
Reetz, Third EURO-CERAMICS VI, 1993, S. 633-638), 
sowie die Herstellung von Plattchen (Debojit Chakrabarty, 
Samiran Mahapatra, J. Mater. Chem. 1999, 9, S. 



2953-2957) oder spharischen Partikeln (Hong Yang, Gre- 
gory Vovk, Neil Coombs, Igor Sokolov, Geoffrey A. Ozin, J, 
Mater. Chem., 1998, 8(3), S. 743-750) beschrieben. Viele 
Metalloxidpulver mit entsprechenden Oxidmorphologien 
sind sogar kommerziell zu erwerben. Die Anwendungen 
von Metalloxiden mit solchen definierten Oxidmorpholo- 
gien sind vielfaltig und reichen von Spritzpulvera zur Be- 
schichtung iiber Pasten bis hin zu Anwendungen in der Na- 
notechnologie. Die eingesetzten Verfahren zur Herstellung 
solch definierter Oxidmorphologien sind ebenso vielfaltig. 
Exemplarisch sei hier die Herstellung von oxidischen Fa- 
sern uber Sol-Gel-Chemie und anschlieBendem Verspinnen 
des Gels erwahnt. 

[0005] Eine direkte Beziehung zwischen der Morphologie 
des eingesetzten Oxids und eines aus der Reduktion resultie- 
renden Ventilmetallpulvers oder dessen Legierungen oder 
Suboxide ist bislang nicht beschrieben. 
[0006] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Herstellung von Ventilmetallpulvern mit einer maBge- 
schneiderten Morphologie durch Reduktion entsprechender 
Oxide zur Verfugung zu stelien, wobei die gewiinschte Mor- 
phologie ohne aufwendigen Nachbehandlungsschritt erhal- 
ten werden kann. 

[0007] Die Aufgabe wird durch ein Verfahren geiost, bei 
dem die gewiinschte Morphologie gezielt in einem Precur- 
sor vorgebildet, dieser Precursor in ein strukturstabilisiertes 
Oxid uberfuhrt und durch ein Reduktionsverfahren unter Er- 
halt der Morphologie in das Metall uberfuhrt wird. 
[0008] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Herstellung eines Ventilmetallpulvers enthaltend die 
Schritte: 

a) Herstellung eines Precursors gewunschter Morpho- 
logie, 

b) Oberfuhrung des Precursors in ein Oxid des Ventil- 
metalls, 

c) Stabilisierung der Struktur des Oxids durch Tempe- 
raturbehandlung und 

d) Reduktion des stabilisierten Oxids unter Erhalt der 
Morphologie. 

[0009] Die Stabilisierung der Morphologie des Oxids 
kann gegebenenfalls bereits bei der tJberfuhrung des Pre- 
cursors in das Oxid erfolgen. Dies kann durch eine gezielte 
Temperaturfuhrung bei der Uberfuhrung erreicht werden. 
[0010] Weiterhin ist es mogiich, dass es sich bei dem Pre- 
cursor bereits um ein Oxid handelt. In diesem Fall entfallt 
der Schritt b). 

[0011] Die Morphologie der so erhaltlichen Ventilmetall- 
pulver zeichnet sich durch eine mehrfach gestaffelte, maB- 
geschneiderte Struktur mit Prirnar-, Sekundar- und Tertiar- 
struktur aus. Die Primarstruktur ist bestimmt durch die 
GroBe der Primarkorner, die wahrend der Reduktion und 
entsprechenden Nachbehandlungsschritten gebildet werden. 
Die Sekundarstruktur und die Tertiarstruktur ist bestimmt 
durch die Morphologie des Precursors. In einem besonderen 
Fall konnen durch ein anschlieBendes Versintern der Primar- 
struktur des Ventilmetallpulvers auch Ventilmetallpulver er- 
halten werden, deren Morphologie der Prirnar- und Sekun- 
darstruktur des Precursors entspricht. 
[0012] Die Einstellung der gewiinschten Morphologie 
wird erfindungsgemaB dadurch erreicht, dass diese zunachst 
in einem Precursor vorgebildet wird und dieser dann bei- 
spielsweise durch Calcinierung in das Oxid uberfuhrt wird. 
Die tJberfuhrung in das Oxid kann bereits so durchgefuhrt 
werden, dass die Morphologie des Oxids stabilisiert wird. 
Bevorzugt wird jedoch die Struktur des Oxids durch an- 
schlieBende Temperaturbehandlung stabilisiert. Dieses so 
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stabilisierte Oxid wird durch Reduktion unter Erhalt der 
Morphologie in das Metall umgewandelt. 
[0013] Die Temperaturbehandlung zur Stabilisierung des 
Oxids wird fur den Fall, dass ein Tantaloxid eingesetzt wird, 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 1000 bis 1800°C, 5 
besonders bevorzugt von 1500 bis 1800°C, insbesondere be- 
vorzugt von 1600 bis 1750°C durchgefuhrt. Wird ein Niob- 
oxid eingesetzt, so wird die Temperaturbehandlung zur Sta- 
bilisierung des Oxids vorzugsweise bei einer Temperatur 
von 1000 bis 1600°C, besonders bevorzugt von 1350 bis 10 
1550°C, insbesondere bevorzugt von 1400 bis 1500°C 
durchgefuhrt. 

[0014] Die Temperaturbehandlung zur Stabilisierung wird 
vorzugsweise in Gegenwart von Luft oder unter Inertgas, 
beispielsweise unter Stickstoff oder Argon durchgefuhrt. Im 15 
Falle der Stabilisierung von Nioboxid ist es auch moglich in 
Gegenwart von Wasserstoff zu arbeiten. Handelt es sich bei 
dem Nioboxid um ND2O5, so kommt es hierbei zu einer Re- 
duktion zu Nb02, so dass in diesem Fall Stabilisierung und 
Reduktion gekoppelt ablaufen. 20 
[0015] Als Precursor eignen sich Verbindungen, die in das 
Oxid uberfiihrt werden konnen oder auch das Oxid selbst. 
Ein Oxid-Precursor wird durch Techniken wie Mahlung, 
Granulation, Coagglomerier- oder Agglomeriertechniken in 
die gewiinschte Morphologie gebracht. Als Precursoren eig- 25 
nen sich auch Ventiimetallverbindungen, besonders geeig- 
net sind Hydroxide, metallorganische Verbindungen und Ni- 
trate. Diese konnen iiber Fall- und Kristallisationsprozesse 
oder aber auch gezielte Fonngebungsprozesse wie Spinnen, 
Sol-Geltechniken, Weben, Spriihen, Abscheidetechniken 30 
auf Oberflachen mit gewiinschter Morphologie hergestellt 
werden. Dieser Precursor wird beispielsweise durch Calci- 
nierung unter Erhalt der Morphologie in das gewiinschte 
Oxid uberfuhrt. Zum Erhalt der Morphologie im Metall wird 
erfindungsgemaB das Oxid entweder gezielt bei dessen Her- 35 
stellung oder bevorzugt durch eine thermische Nachbehand- 
lung stabilisiert. Nach der Herstellung des Oxids mit stabili- 
sierter Struktur wird dieses zum Metall reduziert. Als Re- 
duktionsmethode dient hierbei bevorzugt die Magnesium- 
dampfreduktion. 40 
[0016] Die Erflndung ermoglicht das Einstellen der in den 
Ventilrnetallpulvern benotigten Eigenschaften iiber einen 
Precursor direkt im Oxid und erlaubt so die Herstellung von 
Ventilrnetallpulvern fur verschiedene Anwendungen, wie 
z. B. Spritzpulver, Sinterpulver oder bevorzugt Pulver fur 45 
die Herstellung von Festelektrolytkondensatoren. 
[0017] Bei den zur Herstellung von Festelektrolytkonden- 
satoren benotigten Ventilrnetallpulvern, insbesondere Tan- 
tal- und Niobpulvern, sowie deren Legierungen oder Sub- 
oxides gibt es vielfaltige Anforderungen. Solche Pulver 50 
miissen beispielsweise Oberflachen von 0,4 m 2 /g bis hin zu 
10 m 2 /g zur Erreichung der benotigten Kapazitaten aufwei- 
sen. Weiterhin ist ein gutes Formier- und Impragnierverhal- 
ten gefordert, welches eine definierte Partikel- und Poren- 
groBen-Verteiiung voraussetzt. AuBerdem sind Verluste 55 
(Reststrome) im Festelektrolytkondensator moglichst klein 
zu halten, was eine hohe Reinheit und eine akkurate Kon- 
trolle von Verunreinigungen und Dotierungen verlangt. Zu- 
satzlich muss die automatische Verarbeitung moglich sein. 
Dies erfordert gute FlieB- und Pressfahigkeit der Pulver. 60 
[0018] Im Zuge der Miniaturisierung elektronischer Bau- 
eleinente werden auch die dazu notwendigen, passiven 
Komponenten immer kleiner. Allerdings soil ihre Leistung 
erhalten bleiben oder sogar noch gesteigert werden. Im Falle 
der Festelektrolytkondensatoren aus Ventilrnetallpulvern 65 
oder deren Suboxiden wird dies durch Verkleinerung der 
Primarstruktur und damit verbunden durch Erhohung der 
Oberflache der Pulver zur Erreichung der benotigten Kapa- 
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zitaten erzielt. Letztgenannte Eigenschaft bedingt in der Re- 
gel eine deutliche Verschlechterung der FlieBfahigkeit und 
der Homogenitat in der gepressten Anode. Durch aufwen- 
dige Nachbehandlung wird versucht, die Sekundarstruktur 
und Tertiarstruktur so zu modifizieren, dass die FlieBfahig- 
keit erhoht wird. Dadurch bilden sich Agglomerate, welche 
in der GroBenordnung von 100 um liegen und deren mittiere 
GroBe stark schwankt. Der Nachteii solcher Pulver ist, dass 
beim Pressen von Anodenkorpem ungleichmaBige Pak- 
kungsdichten erhalten werden. 

[0019] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es, 
beispielsweise deutlich kleinere, spharische Agglomerate 
mit sehr enger KomgroBenverteilung (bestimmt mittels Ma- 
sterSizer, ASTM B 822), also mit sehr homogener Tertiar- 
struktur, im Oxid vorzubiiden und unter Erhalt der Morpho- 
logie in das Metall zu iiberfuhren. Dies stellt einen bemer- 
kenswerten Fortschritt gegenuber dem Stand der Technik 
dar. So konnen sehr enge Verteilungen spharischer Agglo- 
merate mit einem D 50 -Wert, bestimmt mittels MasterSizer, 
ASTM B 822, im Bereich zwischen 10 und 80 um, bevor- 
zugt zwischen 20 und 40 um, erhalten werden. Derartige 
Ventilmetallpulver oder Ventilmetallsuboxide weisen ver- 
gleichbare Oberflachen und Kapazitaten zu den bislang be- 
kannten, hochkapazitiven Pulvem auf. Im Gegensatz zu die- 
sen bleibt die FlieBfahigkeit erhalten. Durch die homogene 
KomgroBenverteilung und vergleichsweise geringe Agglo- 
meratgroBe wird eine gleichmaBige Packungsdichte in der 
Anode und somit eine Verbesserung der Qualitat und der 
Ausbeute beim Verwender erzielt. Dariiber hinaus kann 
auch die Sekundarstruktur so eingesteilt werden, dass eine 
gute Impragnierbarkeit des Agglomerats auch bei sehr fei- 
ner Primarstruktur erhalten bleibt. Die dazu notige Poren- 
struktur besitzt eine bimodale Verteilung, die feinere ent- 
spricht der Primarstruktur, das Maximum im groberen Be- 
reich entspricht der Sekundarstruktur und gewahrleistet eine 
gute Impragnierbarkeit des Anodenkorpers mit der Gegen- 
elektrode, beispielsweise Braunstein oder ein leitfahiges 
Polymer. Das Maximum der Poren der Sekundarstruktur 
liegt dabei beispielsweise zwischen 0,5-5 um, bevorzugt 
zwischen 0,7-2 um. 

[0020] Die oben beschriebenen, vielfaltigen Anforderun- 
gen sind nicht mit einem einzigen Pulver zu erfullen, son- 
dern erfordern eine Palette an Pulvermorphologien. Die be- 
notigten Morphologien schon im Oxid vor der Reduktion 
vorzubiiden und zu stabilisieren stellt eine Vereinfachung 
der bekannten Verfahren dar und bietet wesentliche Vorteile. 
So sind z. B. Fasern aus Oxiden der Ventilmetalle sehr viel 
weniger aufwendig herzustellen als die entsprechenden Me- 
tallfasern und fiir viele Oxide oder deren Mischungen sogar 
zu kaufen. Auch ist die Herstellung von Geweben aus Oxid- 
fasern einfacher als die Herstellung von Metallgeweben, Be- 
sonders einfach sind Mischungen der Oxide herzustellen. 
Diese konnen auf atomarer Ebene durch Coprazipitation 
oder Sol-Gel- Verfahren, oder makroskopisch durch einfa- 
ches Mahlen und Mischen der, im Gegensatz zu den dazuge- 
horigen Metallen weniger duktilen Oxide erhalten werden. 
Auch die Reinheiten der durch nasschemische Verfahren 
hergestellten Oxide, sowie gezielte Dotierungen auf atoma- 
rer Ebene sind im Oxid einfacher zu kontrollieren als im 
Metall. 

[0021] Nach dem erfindungsgernaBen Verfahren wird ein 
Ventilmetallpulver, besonders eines der 4.-6. Nebengruppe 
des Periodensystems und dort Tantal und Niob, sowie deren 
Legierungen oder deren Suboxide im Besonderen, erhalten, 
wobei die gewiinschte Morphologie schon im Oxid vorge- 
bildet und das Oxid durch Reduktion, bevorzugt durch Re- 
duktion unter Verwendung gasforrniger Reduktionsmittel, 
insbesondere bevorzugt durch Magnesiumdampfreduktion 
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in das Metall uberfuhrt wird. Dies geschieht unter Erhalt der 
im Oxid vorgebildeten Morphologic. 
[0022] Zur Herstellung der gewiinschten Oxidmorpholo- 
gien konnen Oxide verschiedener Ventilmetalle oder Mi- 
schungen zweier oder mehrerer Oxide in beliebigem Ver- 5 
haltnis mit oder ohne Dotierungen eingesetzt werden. Be- 
vorzugt wird ND2O5 oder Ta20s oder deren Mischungen un- 
tereinander oder mit anderen Ventilmetallen verwendet. Die 
Herstellung der Oxide erfolgt nach bekannten Verfahren. So 
werden Tantal- und Niobpentoxid (Ta 2 Os und Nb 2 Os) oder 10 
deren Mischungen durch Hydrolyse oder Verbrennung von 
Tantaiverbindungen oder Niobverbindungen oder deren Mi- 
schungen, bevorzugt aber durch Fallung von Heptafluorot- 
antalsaure (H2TaF7) und Heptafluoroniobsaure (H 2 NbF7) 
oder deren Mischungen aus flusssaurer Losung rnittels Ba- 15 
sen, insbesondere Ammoniak (NH3), als Tantalsaure 
Ta(OH) 5 oder Niobsaure Nb(OH) 5 oder deren Mischungen 
und anschlieBender Temperaturbehandlung hergestellt. Die 
gewiinschte Morphologie kann sowohl durch gezielte Wahl 
der Fallbcdingungen als auch im spateren Verlauf des Pro- 20 
zesses im Hydroxid oder im Oxid eingestellt werden. Bei 
gleichzeitiger Dosierung der Heptafluorosaure und Ammo- 
niak konnen so beispielsweise in einem kontinuierlichen 
Prozess spharische Agglomerate mit uniformer Teilchen- 
groBenverteilung im Bereich 10-80 um und definierter Po- 25 
rengroBenverteilung erhalten werden. Die Agglomeratei- 
genschaften sind hierbei von den Konzentrationen der Aus- 
gangslosungen, der Verweilzeit im ReaktionsgefaB und dem 
pH-Wert abhangig. So wird der Fallprozess zur kontinuierli- 
chen Herstellung spharischer Agglomerate mit Konzentra- 30 
tionen der Heptafluorosauren von Tantal oder Niob oder de- 
ren Mischungen zwischen 10 und 300 gA, bevorzugt aber 
mit 50-200 g/l, mit NH3-Konzentrationen von 1-20 Gew.- 
%, bevorzugt aber mit 3-9 Gew.-%, einer mittleren Verweil- 
zeit der gefallten Agglomerate zwischen 0,25 und 24 h, be- 35 
vorzugt aber zwischen 30 min und 3 h, und einem pH-Wert 
bei der Temperatur des Fallprozesses zwischen 7 und 12, be- 
vorzugt aber zwischen 7,3-8,3 gefuhrt. Auch bei der Wahl 
davon abweichender Fallbedingungen kann z. B. durch 
Spruhtrocknung eine gezielte spharische Morphologie er- 40 
halten werden. 

[0023] Die gewiinschte Reinheit wird durch, falls notig 
mehrfache, Aufreinigung der Heptafluorosauren von Tantal 
und Niob oder deren Mischungen erreicht. Verunreinigun- 
gen konnen so bei Bedarf bis in den ppb-Bereich reduziert 45 
werden. 

[0024] Die so erhaltenen Hydroxide werden getrocknet 
und kalziniert. Falls notig schlieBt sich eine mechanische 
Bearbeitung wie Sieben, Brechen, Mahlen oder Aggiome- 
rieren an. Die Agglomeratstruktur wird durch eine Hoch- 50 
temperaturbehandlung, bevorzugt im Temperaturbereich > 
1000°C, insbesondere bevorzugt nahe dem Schmelzpunkt 
der Oxide stabilisiert. Dadurch konnen Sinterbriicken zwi- 
schen den Primarkornern verstarkt und die Porenstruktur ge- 
zielt variiert werden. Dabei bestimmt die eingestellte Kri- 55 
stallitgroBe des Oxids die Sekundarstruktur des hergestell- 
ten Ventitmetallpulvers, die auBere Form des Oxidpartikels/ 
Agglomerats die Tertiarstruktur. 

[0025] Nach der Hochtemperaturbehandlung kann sich 
wiederum eine mechanische Bearbeitung wie Sieben, Bre- 60 
chen oder Mahlen anschliefien. Eventuell eingetragene Ver- 
unreinigungen wie Kohlensloff konnen iiber eine Nachglu- 
hung an Luft, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 
800-1200°C entfernt werden. 

[0026] Die so hergestellten Oxide mit definierter Morpho- 65 
logie werden anschlieBend durch Reduktion in das Metall 
uberfuhrt. 

[0027] Bevorzugt wird die Reduktion wie in 
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WO 00/67936 Al oder EP 997 542 Al beschrieben durch- 
gefuhrt. Dazu wird das Oxid entweder in einer zweistufigen 
Reduktion mit flussigem Magnesium und gasformigen Ma- 
gnesium oder in einer einstufigen Reduktion mit gasformi- 
gen Magnesium umgesetzt. Die Primarstruktur des Metall- 
pulvers kann iiber die Reduktionsbedingungen, sowie dem 
Fachmann bekannte nachgeschaltete Schritte wie Vakuum- 
Hochtemperaturagglomerierung oder Desoxidation einge- 
stellt werden. 

[0028] Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellte Ventilmetallpulver kann nach der Herstellung auf 
bekannte Weise nachbehandelt werden. Soil das Ventilme- 
tallpulver beispielsweise zur Herstellung von Kondensato- 
ren eingesetzt werden, so kann es vorteilhaft sein, das Ven- 
tilmetallpulver einer Agglomerierung im Hochvakuum, bei- 
spielsweise bei einer Temperatur von 1350°C zu unterzie- 
hen. Vorzugsweise erfolgt in diesem Fall anschlieBend eine 
Dotierung mit Phosphor durch Behandlung mit H3PO4, eine 
Desoxidation mit Magnesium, wobei vorzugsweise die 
l,5fache stochiornetrische Menge an Magnesium bezogen 
auf den Sauerstoffgehalt im agglomerierten Primarpulver 
eingesetzt wird, eine Waschung mit einer Mineralsaure, bei- 
spielsweise verdunnter H2SO4 und abschlieBend ein Trock- 
nen und Sieben < 300 um. 

[0029] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren erhaltliche Ventilmetallpul- 
ver, deren Sekundarstruktur und Tertiarstruktur bestimmt ist 
durch die Morphologie des Precursors. 
[0030] Gegenstand der Erfindung sind auch Ventilmetall- 
pulver bestehend aus spharischen Agglomeraten, mit einem 
Dso-Wert, bestimmt rnittels MasterSizer nach ASTM B 822 
von 10-80 pm, bevorzugt von 20-40 urn, wobei das Ventil- 
metallpulver frei durch einen Hall-Row Trichter (ASTM B 
212 bzw. B 417) mit einem Durchmesser der TrichterorT- 
nung von 2/10 inch, bevorzugt 1/10 inch flieBt. 
[0031] Die erfindungsgemaBen Ventilmetallpulver weisen 
vorzugsweise eine enge KorngroBenverteilung auf. Der D90- 
Wert, bestimmt rnittels MasterSizer nach ASTM B 822, ent- 
spricht vorzugsweise maximal dem l,5fachen Dso-Wert, be- 
stimmt rnittels MasterSizer nach ASTM B 822, besonders 
bevorzugt maximal dem l,3fachen Dso-Wert 
[0032] Der D 10- Wert, bestimmt rnittels MasterSizer nach 
ASTM B 822, ist vorzugsweise groBer 5 um, besonders be- 
vorzugt groBer 10 um. 

[0033] Vorzugsweise handelt es sich bei dem Ventilmetall 
um Tantal, Niob oder deren Lcgierungcn. 
[0034] Die erfindungsgemaBen Ventilmetallpulver zeich- 
nen sich insbesondere dadurch aus, dass daraus hergestellte 
Anodenkorper eine bimodale Porenverteilung aufweisen, 
wobei das kleinere Maximum der Porenverteilung der Pri- 
marstruktur des Ventilmetallpulvers entspricht, das groBere 
Maximum der Porenverteilung der Sekundarstruktur. Da- 
durch wird eine gute Impragnierbarkeit des Anodenkorpers 
mit der Gegenelektrode ermoglicht. 
[0035] Bevorzugt sind Ventilmetallpulver, die die Herstel- 
lung von Anodenkorpem einer bimodalen Porenverteilung 
erlauben, wobei das groBere Maximum der Porenverteilung, 
bestimmt rnittels Quecksilberporosimetrie, zwischen 0,5- 
5 um liegt, bevorzugt zwischen 0,7-2 pm, 
[0036] Die erfindungsgemaBen Ventilmetallpulver lassen 
sich vielseitig einsetzen. Vorzugsweise werden sie zur Her- 
stellung von Festelektrolytkondensatoren verwendet, insbe- 
sondere bevorzugt zur Herstellung von Festelektrolytkon- 
densatoren, welche Kapazitaten > 50 000 CV/g aufweisen. 
Dazu werden die Ventilmetallpulver zu Anodenkorpem ver- 
presst, die sich durch besondere Homogenitat, d. h. eine 
gleichmaBige Pressdichteverteilung auszeichnen. 
[0037] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Bei- 
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spielen naher erlautert, wobei die Beispiele das Verstandnis 
des erfindungsgemaBen Prinzips erleichtern sollen, und 
nicht als Einschrankung desselben zu verstehen sind. 

Beispiele 5 

[0038] Die in den folgenden Beispielen hergestellten Me- 
talloxidpulver bzw. Metallpulver wurden wie in den Bei- 
spielen angegeben hinsichtlich verschiedener chemischer 
und physikalischer Eigenschaften untersucht. Soweit nicht 10 
anders vermerkt, wurde dabei wie folgt vorgegangen: 
Die chemische Zusainmensetzung wurde mittels herkomm- 
licher Analyseautomaten ermittelt. 
[0039] Der Gliihverlust wurde gravimetrisch durch DifFe- 
renzwagung bestimmt. Die Temperatur, bei der der Gliihver- 15 
lust ermittelt wurde, ist bei den einzelnen Beispielen ange- 
geben. Die angegebenen Klopfdichten wurden nach ASTM 
B 527, die KorngroBenverteilung (Diq-, D50- und P90- 
Werte) mittels Laserbeugung unter Verwendung eines Ma- 
sterSizer Su der Firma MALVERN (ASTM B 822), die 20 
Siebanalyse nach ASTM B 214 und die spezifische Oberfla- 
che nach dem bekannten Verfahren von Brunauer, Emmett 
und Teller (BET- Verfahren) bestimmt. Die Schuttdichte 
wurde an einem Scott- Volumeter (ASTM B 329), der mitt- 
lere Korndurchmesser mittels Fisher Sub Sieve Sizer (FSSS, 25 
ASTM B 330) und die FlieBfahigkeit mittels Hall Flow 
Messungen unter Verwendung eines 1/10"-Trichters 
(ASTM B 213) ermittelt. Die Pressfestigkeit wurde an ei- 
nem Pulverpressling (5,1 mm Lange, 5,1 mm Durchmesser, 
Pressdichte 5,0 g/cm 3 ) mit einem Chatillon Kraftmesser be- 30 
stimmt. Bei den Prozentangaben handelt es sich, sofern 
nicht anders angegeben um Gewichtsprozent. 

Bei spiel 1 

35 

Reduktion von spharoidem Ta 2 Os in hochreiner Qualitat 
(LT-Qualitat) zu spharoidem Ta-Pulver analoger Morpholo- 
gic 

a) Herstellung des spharischen Hydroxidprecursors 40 

[0040] Unter Vorlage von 300 1 deionisiertem H2O wur- 
den 6360 1 H2TaF7-L6sung mit einer Konzentration an Ta, 
berechnet als Ta 2 Os von 80-120 g/l (metallische Verunreini- 
gungen < 5 mg/1 je Element) kontinuierlich mit 5655 1 einer 45 
wassrigen NH 3 -L6sung reinst (6%ig) so gefallt, dass der 
pH-Wert 7,6 ± 0,4 betrug. Die Temperatur betrug 35-40°C. 
Die so erhaltene Suspension wurde iiber eine Druckfilternut- 
sche abgepresst, erst mit einer wassrigen NH3-Losung 
(3%ig) und anschlieBend mit deionisiertem Wasser gewa- 50 
schen. Danach wurde das feuchte Hydroxid 24 h bei 100°C 
im Trockenschrank getrocknet. 
Analyse: F = 0,22%. 

b) Herstellung des Oxids 55 

[0041] Das unter a) hergestellte, spharische Tantalhydro- 
xid wurde in Schalen gefullt und ca. 6 h bei 1270°C an Luft 
gegluht. AnschlieBend wurde das Produkt < 600 um abge- 
siebt. 60 
Ausbeute: 460 kg Ta 2 0 5 < 600 um und 42 kg Ta 2 0 5 > 
600 um. 

Chemische Analyse 

65 

Al < 0.2 ppm 

As < 0.2 ppm 
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< 0.5 ppm 




< u.uj ppm 






Cu 


< u. 1 ppm 




< 2 ppm 


Ve 


1 ppm 


IV 


<» u.z ppm 


Mo 


✓ f| 1 nntn 
v \j, 1 yym 


Na 


^ u.j ppm 




3 ppm 


Mi 

INI 


< u. 1 ppm 


Si 


2 ppm 


Ti 


< 0.1 ppm 


V 


< 0.05 ppm 


Zr 


< 0.05 ppm 



Physikalische Analyse: 
Gluhverlust (1200X72 h): < 0.05% 
Klopfdichte: 2,8 g/cm 3 
KorngroBenverteilung : 
Di 0 : 5,51 um 
D 50 : 23,94 um 
D90: 40,00 um 
Siebanalyse: 97,1%; < 45 um 
Spezifische Oberflache: 0,41 cm 2 /g 

c) Stabilisierung des Oxids 

[0042] 10 kg des Oxids wurden bei 1700°C unter Argon 
fur 4 h gegluht. Das weiBe Oxid wurde zerkleinert und klei- 
ner 1000 um gesiebt. 

d) Reduktion des spharischen, stabilisierten Oxids zu Ta- 
Pulver 

[0043] 1000 g des unter lc) erzeugten stabilisierten Tan- 
taloxids wurden auf ein in einer Ta-Schale beflndliches 
Siebgewebe gelegt. Darunter wurden 300 g Magnesium- 
spane gefullt. Die Schale wurde verschlossen und in einer 
Retorte 6 h bei 950°C unter Argon reduziert. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde die Retorte langsam mit Luft beluftet um eine 
Passivierung der Metalloberflachen zu ermoglichen. Das 
Material wurde zur Zerkleinerung durch ein 1000 um Sieb 
gedruckt. 

[0044] Das so erhaltene Reaktionsgut wurde in 12%iger 
Schwefelsaure ausgclaugt und mit deionisiertem Wasser 
neutral gewaschen. Das feuchte Pulver wurde anschlieBend 
bei 50°C 24 h getrocknet. Man erhielt 750 g Ta-Pulver. 

Eigenschaften des so erhaltenen Primarpulvers 

Spezifische Oberflache: 2,4 m 2 /g 
Schuttdichte: 24,0 g/inch 3 
Sauerstoff: 7680 ppm 

e) Finishing zum Kondensatorpulver 

[0045] Das so erhaltene Rohpulver wurde auf bekannte 
Weise wie ein klassisches Kondensatorpulver endgefertigt: 

- Agglomerierung bei 1350°C unter Hochvakuum 

- P-Dotierung mit 100 ppm P mittels H3PO4 

- Desoxidation bei 920°C mit der l,5fach stochiome- 
txischen Menge an Magnesium bezogen auf den Sauer- 
stoffgehalt im agglomerierten Primarpulver 

- Waschung mit verdiinnter H2SO4 

- Trocknen und Sieben < 300 um 
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[0046] Das so erhaltene Ta-Kondensatorpulver wies fol- trocknet. 
gende Eigenschaften auf: 
Physikalische Analyse: 
Schiittdichte: 26,9 g/inch 3 
Mittlerer Korndurchmesser (FSSS): 2,26 um 
Pressfestigkeit: 8 kg 
Spezifische Oberflache: 1,2 m 2 /g 
FlieBfahigkeit: 26 s/25 g 
KorngroBenverteilung: 

D J0 : 13 um 10 
D 50 : 32 um 
D 90 : 210 um 

Siebanalyse 



b) Herstellung des Oxids 

[0049] Das unter a) hergestellte, spharische Tantalhydro- 
xid wurde in Schalen gefullt und ca. 2 h bei 1270°C an Luft 
gegluht. AnschlieBend wurde das Produkt < 600 urn abge- 
siebt. 

Ausbeute: 1,5 kg Ta 2 0 5 < 600 urn. 

Chemische Analyse 



150 um 
106 pm 



> 300 um 

> 212 um 
> 
> 

> 63 um 
>38um 
<38um 



C 

H 

Mg 

N 

O 

P 

Na 

K 

Fe 

Cr 

Ni 



0,0% 
2,8% 
3,3% 
2,0% 
1,9% 
7,8% 
82,6% 



Chemische Analyse 

24 ppm 
99ppm 
15 ppm 
625 ppm 
3183 ppm 
94 ppm 

< 0,5 ppm 

< 0,5 ppm 
9 ppm 

< 2 ppm 

< 3 ppm 

Elektrischer Test 



[0047] Das Pulver wurde mit einer Pressdichte von 
5,75 g/cm 3 verpresst und bei 1400°C unter Hochvakuum 
gesintert. Das so erhaltene Pellet wurde in H3PO4 einer Leit- 
fahigkeit von 4300 uS bei 30 V anodisch oxidiert (formiert). 
Der Reststrom der Anode wurde in dcm gleichen Elektrolyt 
gemessen, die Kapazitat in 18%iger H2SO4. 
Sinterdichte: 6,3 g/cm 3 
Spez. Kapazitat: 44828 uFV/g 
Reststrom: 0,32 nA/uFV 

Bei spiel 2 

Reduktion von spharoidem Ta 2 Os in reiner Qualitat (HPO- 
Qualitat) zu spharoidem Ta-Pulver analoger Morphologie 

a) Herstellung des spharischen Hydroxidprecursors 

[0048] Unter Vorlage von 10 1 deionisiertem H 2 0 wurden 
90 1 H 2 TaF 7 -L6sung mit einer Konzentration an Tantal von 
ca. 170 g/1, berechnet als Ta 2 0 5 (ca. 20 mg/1 Sb und 2 rng/1 
Nb) kontinuierlich mit 701 wassriger NH3-L6sung reinst 
(6%ig) so gefallt, dass der pH-Wert 7,6 ± 0,4 betrug. Die 
Temperatur betrug 35-40°C. Die so erhaltene Suspension 
wurde uber eine Druckfilternutsche abgepresst, erst mit 
3301 wassriger NH 3 -L6sung (3%ig) und anschlieBend mit 
deionisiertem Wasser gewaschen. Danach wurde das 
feuchte Hydroxid 24 h bei 100°C im Trockenschrank ge- 



15 



20 



25 



30 



Al 


< 0.2 ppm 


As 


3 ppm 


Ca 


0.8 ppm 


Co 


< 0.05 ppm 


Cr 


0.4 ppm 


Cu 


0.2 ppm 


F 


< 2 ppm 


Fe 


4 ppm 


K 


0.4 ppm 


Mo 


< 0.1 ppm 


Na 


0.5 ppm 


Nb 


14 ppm 


Ni 


<0.1 ppm 


Sb 


110 ppm 


Si 


6 ppm 


Ti 


0.2 ppm 


V 


< 0.05 ppm 


Zr 


< 0.05 ppm 



Physikalische Analyse: 

Gluhverlust (1200°C/2 h): 0.09% 
35 Klopfdichte: 2,6 g/cm 3 

KorngroBen verteilung : 

D l0 : 2,50 um 

D 50 : 38,09 um 

D 90 : 68,50 um 
40 Siebanalyse: 

55,5%45 um 

38,7%c90 Mm 

Spezifische Oberflache: 0,58 g/cm 2 

45 c) Stabilisierung des Oxids 

[0050] 2 kg des Oxids wurden bei 1600°C unter Luft fur 
10 h gegluht. Das dabei erhaltene weiBe Oxid wurde zer- 
kleinert und kleiner 1000 urn gesiebt. 
[0051] Fig. 1 zeigt eine mittels Raster-Elektronenrnikro- 
skop erzeugte Abbildung (REM-Abbildung) des Oxids. 

d) Reduktion des spharischen, stabilisierten Oxids zu Ta- 
Pulver 

[0052] 400 g des unter 2c) erzeugten stabilisierten Tantal- 
oxids wurden auf ein in einer Ta-Schale befindliches Siebge- 
webe gelegt. Darunter wurden 120 g Magnesiumspane ge- 
flillt. Die Schale wurde verschlossen und in einer Retorte 6 h 
bei 920°C unter Argon reduziert. Nach dem Abkuhlen 
wurde die Retorte langsam mit Luft beliiftet um eine Passi- 
vierung der Metalloberflachen zu ermoglichen. Das Mate- 
rial wurde zur Zerkleinerung durch ein 1000 um Sieb ge- 
driickt. 

[0053] Das so erhaltene Reaktionsgut wurde in 12%iger 
Schwefelsaure ausgelaugt und mit deionisiertem Wasser 
neutral gewaschen. Das feuchte Pulver wurde anschlieBend 
bei 50°C 24 h getrocknet. Man erhielt 290 g Ta-Pulver. 



50 



55 



60 



65 



Db IU3 U7 716 A I 

11 12 



Eigenschaften des so erhaltenen Primarpulers 

Spezifische Oberflache: 2,8 m 2 /g 
Schuttdichte: 23,5 g/inch 3 
Sauerstoff: 8960 ppm 

[0054] Fig. 2 zeigt eine REM-Abbildung des Tantalpul- 
vers. Per Vergleich mit Fig. 1 zeigt, dass bei der Reduktion 
des stabilisierten Oxids die Morphologie erhalten blieb. 



Sinterdichte: 4,5 g/cm 

Spez. Kapazitat: 94570 uFV/g 

Reststrom: 0,72 nA/uFV 

5 Beispiel 3 

Reduktion von spharoidem ND2O5 zu spharoidem Nb-Pul- 
ver analoger Morphologie 



e) Finishing zum Kondensatorpulver 



10 a) Herstellung des spharischen Hydroxidprecursors 



[0055] Das so erhaltene Rohpulver wurde wie ein klassi- 
sches Kondensatorpulver endgefertigt: 

- Agglomerierung bei 1120°C unter Hochvakuum 

- P-Dotierung mit 150 ppm P mittels H3PO4 

- Desoxidation bei 850°C mit der l,5fachen stochio- 
metrischen Menge Magnesium bezogen auf den Sauer- 
stoffgehalt des agglomerierten Primarpulvers 

- Waschung mit verdiinnter H2SO4 

- Trocknen und Sieben < 300 um 

[0056] Das so erhaltene Ta-Kondensatorpulver hatte fol- 

gende Eigenschaften: 

Physikalische Analyse: 

Schuttdichte: 25 g/inch 3 

Mittlerer Korndurchmesser (FSSS): 1,76 um 

Pressfestigkeit: 4,4 kg 

Spezifische Oberflache: 2,0 m 2 

FlieBfahigkeit: 32 s/25 g 

KomgrbBenverteilung: Dlo: 12 um 

D 10 :31 um 

D 90 : 175 um 



>300 um 
>212um 

> 150 um 

> 106 um 

> 63 um 
>38 um 
<38um 



C 
H 

Mg 
N 
O 
P 

Na 

K 

Fe 

Cr 

Ni 



Siebanalyse 

0,4% 
1,4% 
2,2% 
1,4% 
2,4% 
2,0% 
90,2% 

Chemische Analyse 

18 ppm 
156 ppm 
15 ppm 
1244 ppm 
5392 ppm 
130 ppm 

< 0,5 ppm 

< 0,5 ppm 
26 ppm 

3 ppm 

< 3 ppm 

Elektrischer Test 



[0058] 4000 1 H 2 NbF7-L6sung mit einer Konzentration an 
Nb von ca. 125 g/1, berechnet als Nb 2 05 wurden kontinuier- 
lich mit 10 980 1 wassriger NH 3 -L6sung reinst (6%ig) so ge- 
ts fallt, dass der pH-Wert 7,6 ± 0,4 betrug. Die Temperatur be- 
trug 35-40°C. Die so erhaltene Suspension wurde iiber eine 
Druckfilternutsche abgepresst, erst mit 44001 wassriger 
NH3-L6sung (3%ig) und anschlieBend mit deionisiertem 
Wasser gewaschen. Danach wurde das feuchte Hydroxid 
20 24 h bei 100°C im Trockenschrank getrocknet. 
Analyse: F"< 0,1%. 

b) Herstellung des Oxids 

25 [0059] Das unter a) hergestellte, spharische Niobhydroxid 
wurde in Schalen geftillt und ca. 4 h bei 1270°C an Luft ge- 
gliiht. 

Ausbeute: 502 kg Nb 2 0 5 . 



30 



35 



40 



45 



Chemische Analyse 



Al 


< 1 ppm 


As 


< 1 ppm 


Ca 


< 1 ppm 


Co 


< 0. 1 ppm 


Cr 


< 0.3 ppm 


Cu 


0.3 ppm 


F 


2 ppm 


Fe 


4 ppm 
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3 ppm 


Mo 


< 0.3 ppm 


Na 


2 ppm 


Ni 


0.8 ppm 


Si 


7 ppm 


Ta 


20 ppm 


Ti 


< 1 ppm 


V 


< 1 ppm 


Zr 


< 0,5 ppm 



50 



55 



60 



Physikalische Analyse: 

Gluhveriust (1200°C/2 h): < 0.05% 

Klopfdichte: 1,5 g/cm 3 

KorngroBenverteilung: 

Diq: 6,55 um 

D 50 : 20,50 Mm 

D 90 : 34,94 um 

Siebanalyse: 97,5%; < 45 um 
Spezifische Oberflache: 0,45 cm 2 /g 

c) Stabilisierung des Oxids 



[0057] Das Pulver wurde mit einer Pressdichte von 
5,0 g/cm 3 verpresst und bei 1260°C unter Hochvakuum ges- 
intert. Das so erhaltene Pellet wurde in H3PO4 einer Leitfa- 
higkeit von 4300 uS bei 30 V anodisch oxidiert (formiert). 
Der Reststrom der Anode wurde in dem gleichen Elektrolyt 
gemessen, die Kapazitat in 18%iger H2SO4. 



[0060] 21 kg des unter 3b) hergestellten Nioboxids wur- 
den bei 1400°C unter Wasserstoff fur 4h gegluht. Das 
65 schwarze Produkt wurde zerkleinert und kleiner 300 um ge- 
siebt. 

Eigenschaften des so erhaltenen teilreduzierten Oxids: 
Sauerstoff: 27,0% 
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KohlenstofF: < 10 ppm 

I(Fe,Cr,Ni):<10ppm 

Spezifische Oberflache: 0.12 m 2 /g 

KorngroBenverteilung: 

D t0 : 16,4 pm 

D 50 : 34,6 jjm 

D 90 : 07 pm 

d) Reduktion des spharischen, stabilisierten Oxids zu Nb- 
Pulver 

[0061] Je 500 g des unter 3c) erzeugten stabilisierten, an- 
reduzierten Nioboxids wurden jeweils auf ein in einer Nb- 
Schale befindiiches Siebgewebe gelegt. Darunter wurden je 
267 g Magnesiumspane gefullt. Die Schalen wurden ver- 
schlossen und in einer Retorte 6 h bei 975°C unter Argon re- 
duziert. Nach dem Abkiihlen wurde die Retorte langsam mit 
Luft beliiftet um eine Passivierung der Metalloberflachen zu 
ermoglichen. Das Material wurde zur Zerkleinerung durch 
ein 300 pm Sieb gedrtickt. 

[0062] Das so erhaltene Reaktionsgut wurde in 8%iger 

Schwefelsaure ausgelaugt und mit deionisiertem Wasser 

neutral gewaschen. Das feuchte Pulver wurde anschlieBend 

bei 50°C 24 h getrocknet. Man erhielt 579 g Nb-Pulver. 

Eigenschaften des so erhaltenen Niobpulvers: 

Spezifische Oberflache: 4,7 m 2 /g 

Schuttdichte: 14,2 g/inch 3 

Sauerstoff: 16100 ppm 

Mittlerer Korndurchmesser (FSSS): 3,0 pm 

Pressfestigkeit: 1,4 kg 

FlieBfahigkeit: 42 s/25 g 

KorngroBenverteilung: 

Dio: 17 pm 

D50: 32 pm 

D90: 56 pm 
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mit einer Pressdichte von 3,14 g/cm 3 verpresst und bei 
1170°C fur 20 Minuten unter Hochvakuum gesintert. Das so 
erhaltene Pellet wurde in 0,l%iger H3PO4 einer Leitfahig- 
keit von 3100 pS/cm bei 40 V und einem Formierstrorn von 

5 200 mA/g fiir 2 h bei einer Temperatur von 80°C anodisch 
oxidiert (formiert). Der Reststrom der Anode wurde in 
18%iger H2SO4 bei einer Temperatur von 23°C, einer Lade- 
zeit von 2 Minuten und einer Spannung von 28 V (70% der 
Formierspannung) gemessen, die Kapazitat in 18%iger 

to H 2 S0 4 bei einer Temperatur von 23°C und einer Frequenz 
von 120 Hz. 

Sinterdichte: 3,14 g/cm 3 

Spez. Kapazitat: 156 449 pFV/g 

Reststrom: 0,18 nA/pFV 
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> 300 pm 

> 212 pm 

> 150 pm 

> 106 pm 

> 63 pm 
>38 pm 
<38 pm 
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Siebanaiyse 

0,0% 
0,2% 
0,2% 
0,4% 
1,1% 
14,0% 
84,1% 



Chemische Analyse 

27 ppm 
436 ppm 
330 ppm 
300 ppm 
16 100 ppm 

< 5 ppm 
2 ppm 

2 ppm 
8 ppm 

< 2 ppm 
<2ppm 

< 2 ppm 



Beispiel 4 

Reduktion von faserfdrmigem Ta 2 0 5 zu faserfbrmigem Ta- 
Pulver analoger Morphologie 

a) Oxidprecursor 

[0064] Es wurde ein kommerziell erhaltlicher faserfbrmi- 
ger Oxidprecursor der Fa. Zircar eingesetzt. 

b) Stabilisierung des Oxids 

[0065] 500 g des Oxids wurden bei 1650°C unter Stick- 
stofT fur 3 h gegliiht. AnschlieBend wurde das Oxid zur Ent- 
femung von Kohlenstoffverunreinigungen bei 1000°C an 
Luft nachgegluht. Das so stabilisierte weiBe Oxid wurde 
zerkleinert und kleiner 1000 pm gesiebt. 
[0066] Fig, 3 zeigt eine REM- Abbildung des stabilisierten 
Oxids. Es ist deutlich eine faserartige Morphologie zu er- 
kennen. 

c) Reduktion des faserformigen, stabilisierten Oxids zu Ta- 
Pulver 



40 



[0067] 200 g des unter 4b) erzeugten stabilisierten Tantal- 
oxids wurden auf ein in einer Ta-Schale befindiiches Siebge- 
webe gelegt. Darunter wurden 60 g Magnesiumspane ge- 
fullt. Die Schale wurde verschlossen und in einer Retorte 8 h 
bei 950°C unter Argon reduziert. Nach dem Abkiihlen 
wurde die Retorte langsam mit Luft beliiftet um eine Passi- 
vierung der Metalloberflachen zu ermoglichen. Das Mate- 
rial wurde zur Zerkleinerung durch ein 1000 pm Sieb ge- 
driickt. 

[0068] Das so erhaltene Reaktionsgut wurde in 12%iger 
Schwefelsaure ausgelaugt und mit deionisiertem Wasser 
neutral gewaschen. Das feuchte Pulver wurde anschlieBend 
bei 50°C 24 h getrocknet. Man erhielt 140 g Ta-Pulver. 
Eigenschaften des so erhaltenen Primarpulvers: 
Spezifische Oberflache: 2,2 m 2 /g 
55 Schuttdichte: 20,0 g/inch 3 
Sauerstoff: 7520 ppm 

[0069] Fig. 4 zeigt eine REM-Abbildung des erhaltenen 
Tantalpulvers. Der Vergleich mit Fig, 3 zeigt, dass bei der 
Reduktion des stabilisierten Oxids die faserformige Mor- 
60 phologie erhalten blieb. 
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Elektrischer Test 
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[0063] Aus dem so hergestellten Pulver wurden Konden- 
satoranoden hergestellt und von diesen die spezifische Ka- 
pazitat und der Reststrom gemessen. Dazu wurde das Pulver 
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Beispiel 5 

Reduktion von plattchenfbrmigem Ta 2 C>5 zu plattchenformi- 
gem Ta-Pulver analoger Morphologie 

5 

a) Herstellung des plattchenformigen Hydroxidprecursors 

[0070] 250 ml eines Gemisches aus gleichen Volumenan- 
teilen Tantalethoxid (Ta(OC 2 H 5 ) 5 ) und Ethanol (C 2 H 5 OH) 
wurden gleichmaBig auf eine glatte Oberflache aus Polypro- 10 
pylen aufgetropft und unter Luftzufuhr bei Raumtemperatur 
getrocknet. 

b) Herstellung des Oxids 

15 

[0071] Das unter a) hergestellte, plattchenformige Tantal- 
hydroxid wurde in Schalen gefullt und ca. 3 h bei 700°C an 
Luft gegliiht. 

Ausbeute: ca. 100 g Ta 2 0 5 

Spezifische Oberflache: 4,67 g/cm 2 20 

c) Stabilisierung des Oxids 

[0072] 500 g des Oxids wurden bei 1650°C unter Stick- 
stoff fur 3 h gegliiht. AnschlieBend wurde das Oxid zur Ent- 25 
fernung von Kohlenstoffverunreinigungen bei 1000°C an 
Luft nachgegluht. Das so stabiiisierte weiBe Oxid wurde 
zerkleinert und kleiner 1000 um gesiebt. 
[0073] Fig. 5 zeigt eine REM-Abbildung des stabilisierten 
Oxids. Die plattchenformige Morphologie ist deutlich zu er- 30 
kennen. 

d) Reduktion des plattchenformigen, stabilisierten Oxids zu 
Ta-Pulver 

35 

[0074] 200 g des unter 5c) erzeugten stabilisierten Tantal- 
oxids wurden auf ein in einer Ta-Schale befindliches Siebge- 
webe gelegt. Darunter wurden 60 g Magnesiumspane ge- 
fullt. Die Schale wurde verschlossen und in einer Retorte 6 h 
bei 980°C unter Argon reduziert. Nach dem Abkuhlen 40 
wurde die Retorte langsam mit Luft beliiftet um eine Passi- 
vierung der Metalloberflachen zu ermoglichen. Das Mate- 
rial wurde zur Zerkleinerung durch ein 1000 pm Sieb ge- 
driickt. 

[0075] Das so erhaltene Reaktionsgut wurde in 12%iger 45 
Schwefelsaure ausgeiaugt und mit deionisiertem Wasser 
neutral gewaschen. Das feuchte Pulver wurde anschlieBend 
bei 50°C 24 h getrocknet. Man erhielt 140 g Ta-Pulver. 
Eigenschaften des so erhaltenen Primarpulvers: 
Spezifische Oberflache: 2,0 m 2 /g 50 
Schuttdichte: 32,0 g/inch 3 
SauerstorT: 6370 ppm 

[0076] Fig. 6 zeigt eine REM-Abbildung des Tantalpul- 
vers vor der Behandlung mit 12%iger Schwefelsaure. Der 
Vergleich mit Fig. 5 zeigt, dass bei der Reduktion des stabi- 55 
lisierten Oxids die plattchenformige Morphologie erhalten 
blieb. 

Patentanspriiche 

60 

1, Verfahren zur Herstellung eines Ventilmetallpulvers 
enthaltend die Schritte: 

a) Herstellung eines Precursors gewunschter 
Morphologie, 

b) Uberfuhrung des Precursors in ein Oxid des 65 
Ventilmetalls, 

c) Stabilisierung der Struktur des Oxids durch 
Temperaturbehandlung und 



d) Reduktion des stabilisierten Oxids unter Erhalt 
der Morphologie. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Stabilisierung der Struktur des Oxids 
gemaB Schritt c) bereits bei der Oberfiihrung des Pre- 
cursors in das Oxid in Schritt b) erfolgt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich bei dem Precursor bereits 
um ein Oxid handelt und somit Schritt b) entfallt. 

4. Verfahren gemaB eines der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Reduktion des stabili- 
sierten Oxids mittels gasfbrmiger Reduktionsmittel er- 
folgt. 

5. Verfahren gemaB eines der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Reduktion des stabili- 
sierten Oxids durch Umsetzung mit einem Erdalkime- 
tall oder Alkalimetall oder deren Gemischen erfolgt. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als gasforrniges Reduktionsmittel Ma- 
gnesiumdampf verwendet wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Ventilmetall um eine 
Ventilmetalllegierung handelt. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Ventilmetall um ein Ven- 
tilmetallsuboxid handelt. 

9. Verfahren gemaB eines der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Precursor spharische 
Agglomerate verwendet werden. 

10. Verfahren gemaB eines der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Precursor faserartige 
Agglomerate oder Fasern oder daraus hergestellte Ge- 
webe verwendet werden. 

11. Verfahren gemaB eines der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Precursor plattchenfor- 
mige Agglomerate verwendet werden. 

12. Ventilmetallpulver erhaltlich nach einem der An- 
spriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Se- 
kundarstruktur und die Tertiarstruktur des Ventilme- 
tallpulvers bestimmt ist durch die Morphologie des 
Precursors. 

13. Ventilmetallpulver bestehend aus spharischen Ag- 
glomerate^ dadurch gekennzeichnet, dass der D50- 
Wert, bestimmt mittels MasterSizer nach ASTM B 
82210-80 um, bevorzugt 20-40 um betragt und das 
Ventilmetallpulver frei durch einen Hall-Row Trichter 
mit einem Durchmesser der Trichteroffnung von 
2/10 inch, bevorzugt 1/10 inch flieBt. 

14. Ventilmetallpulver gemaB Anspruch 12 oder 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Dgo-Wert, bestimmt 
mittels MasterSizer nach ASTM B 822 maximal dem 
l,5fachen D 50 -Wert, bestimmt mittels MasterSizer 
nach ASTM B 822, bevorzugt maximal dem l,3fachen 
D5o-Wert entspricht. 

1 5 . Ventilmetallpulver gemaB einem der Anspriiche 1 2 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass es einen D l0 - 
Wert, bestimmt mittels MasterSizer nach ASTM B 822 
groBer 5 um, bevorzugt groBer 10 um besitzt. 

16. Ventilmetallpulver gemaB eines der Anspriiche 12 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Ventilmetall um Tantal, Niob oder deren Legierungen 
handelt. 

17. Ventilmetallpulver gemaB einem der Anspriiche 12 
bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass daraus herge- 
stellte Anodenkorper eine bimodale Porenverteilung 
aufweisen, wobei das kleinere Maximum der Porenver- 
teilung der Primarstruktur entspricht, das groBere Ma- 
ximum der Porenverteilung der Sekundarstruktur. 
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18. Ventilmetallpulver gemaB Anspruch 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass das groBere Maximum der Poren- 
verteilung, bestimmt mittels Quecksilberporosimetrie, 
zwischen 0,5-5 urn liegt, bevorzugt zwischen 
0,7-2 urn. " 5 

19. Verwendung eines Ventilmetallpulvers gemaB ei- 
nes der Anspriiche 12 bis 18 zur Herstellung von Fest- 
eiektrolytkondensatoren. 

20. Verwendung eines Ventilmetallpulvers gemaB ei- 
nes der Anspriiche 12 bis 18 zur Herstellung von Fest- 10 
elektrolytkondensatoren, welche Kapazitaten > 

50 000 CV/g aufweisen. 
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